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DESCRIPCION
Zeolita ITQ-5.
Las zeolitas son materiales cristalinos micro-
porosos de composicion variable que se caracte-
rizan por un retculo cristalino de tetraedros de
TO4 (donde T normalmente representa Si y Al,
pero puede representar tambien Ti, Ge, B, Ga...)
dando lugar entre todos los vertices de partici-
pacion a una estructura tridimensional que con-
tiene canales y/o cavidades de dimensiones mo-
leculares. Cuando algunos de los atomos T se
presentan en estado de oxidacion inferior a +4,
el retculo cristalino formado queda cargado ne-
gativamente. Esta carga se compensa por la pre-
sencia de cationes organicos o inorganicos en los
canales o cavidades. Tambien pueden ocupar es-
tos canales y cavidades moleculas organicas, sales
y H2O. Segun esto y en terminos generales, la
composicion qumica de las zeolitas se puede re-
presentar por la siguiente formula emprica:
x(M1=2XO2):yYO2:zR:wH2O
donde M es uno o varios cationes organicos o
inorganicos con una carga +n; X es uno o va-
rios elementos trivalentes; Y es uno o varios ele-
mentos tetravalentes; y R es una o varias subs-
tancias organicas o una sal. Aunque en general
puede hacerse variar la naturaleza de M, X, Y y
R y los valores de x, y, z y w, por tratamientos
post-sntesis, la composicion qumica de un ma-
terial zeolta (tal como esta recien sintetizado o
despues de tostacion) tiene un intervalo que es
caracterstico para cada zeolita y su metodo de
produccion.
Por otra parte, un material de zeolita se ca-
racteriza tambien por su estructura cristalina que
dene su sistema de canales y cavidades y da
lugar a un modelo de difraccion de rayos X es-
pecco. Segun esto, las zeolitas se pueden dife-
renciar una de otra por su composicion qumica
y por su modelo de difraccion de rayos X. La in-
tensidad de las lneas de difraccion con referencia
a una muestra normalizada adecuada se puede
utilizar como indicador de \cristalinidad". Este
concepto puede hacer referencia tanto a la canti-
dad de material de una fase cristalina en un solido
que contiene tambien otras fases (por ejemplo un
solido amorfo) como tambien a la \perfeccion" es-
tructural del solido. La estructura cristalina mas
o menos perfecta y la estructura qumica deter-
minan, ambas, las propiedades fsico-qumicas de
cada zeolita o tipo de zeolita y su aplicabilidad
a diferentes procesos industriales. Otras carac-
tersticas de la zeolita que pueden tener gran in-
fluencia en su aplicabilidad son el tama~no de los
cristales y la presencia de defectos en el retculo.
Ambas propiedades y la composicion qumica del
material pueden ser altamente dependientes del
metodo de preparacion y/o de los tratamientos
posteriores.
La zeolita Beta (patente estadounidense 28.341)
es un material cristalino microporoso caracteri-
zado por una estructura cristalina que da lugar a
un modelo de difraccion de rayox X especco y
a un sistema unico de canales, as como por una
composicion qumica que se puede representar por
la formula emprica
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[x[Na(1-x)TEA]AlO2:ySiO2:wH2O
donde x<1, y = 5-100, w es aproximadamente 4 y
TEA representa el cation tetraetilamonio. En ge-
neral, la zeolita Beta se sintetiza en presencia de
cationes alcalinos y el producto cristalino muestra
normalmente un tama~no de cristales entre 0,1 y
1 m. Para que la zeolita adquiera sus propieda-
des de adsorcion, es necesario tostar el material
sintetizado para descomponer el cation tetraeti-
lamonio y dejar vaco el volumen interior de la
zeolita. Tpicamente, este proceso de tostacion
va acompa~nado de una gran perdida de cristali-
nidad y un efecto des-aluminizante. La perdida
de cristalinidad puede ser debida a un proceso
parcial que hace al material mas amorfo, lo que
lleva a perdida de propiedades especcas de la
zeolita para procesos catalticos. Se puede deber
tambien a un gran aumento de la concentracion
de defectos reticulares (tipo Si-OH) que afectan
a las propiedades fsico-qumicas del material y a
su estabilidad en subsiguientes procesos termicos
(tales como los que requieren regeneracion del ca-
talizador en diversos procesos de transformacion
de hidrocarburos como cracking cataltico de hi-
drocarburos). El proceso de desaluminacion su-
pone la perdida de Al del retculo y por lo tanto
perdida de los correspondientes centros de acido
de Bro¨nsted dando lugar a especies de Al fuera
del retculo. Estas especies pueden ser muy va-
riadas y ello puede tener importantes consecuen-
cias para la actividad del material. Si la sntesis
se lleva a cabo en presencia de cationes alcalinos
es necesario efectuar un intercambio de cationes
para obtener la forma acida activa en los procesos
catalticos de transformacion de hidrocarburos.
Se puede sintetizar tambien un isomorfo de
zeolita con la zeolita Beta utilizando atomos de Ti
en el retculo de acuerdo con la patente espa~nola 2
037.596. En este caso, el tipo zeolita se puede em-
plear como catalizador en procesos de oxidacion
selectiva de productos organicos empleando H2O2
o hidroperoxidos o peroxidos organicos como oxi-
dante. En este caso la composicion qumica del
material en su estado anhidro y tostado se puede
representar por la formula:
x(HXO2):yTiO2:SiO2
donde X es un cation trivalente (Al, Ga, B ...) e
y puede tomar valores entre 0 y 0,1.
Descripcion de la invencion
La presente invencion se reere a un nuevo
material de zeolita denominado ITQ-5 y a un
metodo para preparacion del mismo, que se ca-
racteriza por el pH relativamente bajo del medio
de sntesis y el empleo de aniones F como agente
mineralizante. El material en forma tostada tiene
las formula emprica
x(HXO2):TO2
donde T es uno o varios elementos tetravalentes,
X es un elemento trivalente (Al, Ga, Fe, B, Cr, ...)
y x tiene un valor inferior a 0,5, pudiendo ser
este igual a cero. Se reivindica tambien la utili-
zacion de los materiales obtenidos en los procesos
catalticos de transformacion de hidrocarburos e
hidrocarburos que llevan funciones. Cuando el
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material contiene Ti, V, o algun otro elemento
con capacidad cataltica oxidante (Ti-ITQ-5, V-
ITQ-5, etc.) este material se reivindica tambien
en procesos de oxidacion selectiva de compuestos
organicos utilizando H2O2 o peroxidos o hidro-
peroxidos organicos.
El metodo de preparacion se basa en el calen-
tamiento de una mezcla de reaccion que contiene
una fuente de silicio (slice amorfa, slice coloi-
dal, gel de slice, ortosilicato de tetraalquilo, etc.,
preferiblemente slice amorfa u ortosilicato de te-
traetilo), una fuente de germanio (oxido de ger-
manio, alcoxido de germanio...), opcionalmente
una fuente de aluminio (oxido o hidroxido de
aluminio, otra sal de aluminio, aluminato de un
cation organico o aluminio metalico, preferible-
mente aluminio metalico o hidroxido de alumi-
nio), u otros elementos trivalentes (Cr, Ga, B,
Fe, ...), opcionalmente una fuente de Ti (alcoxido
o haluro de titanio, preferiblemente tetraetoxido,
tetrapropoxido o tetrabutoxido de titanio), V (tal
como sulfato de vanadio, por ejemplo), u otro
elemento tetravalente; un cation organico como
director de la estructura (preferiblemente tetrae-
tilamonio), opcionalmente H2O2, una fuente de
aniones F y agua, que evita la presencia de catio-
nes alcalinos, a temperaturas de 363-473 K, pre-
feriblemente a 403-423 K. Las fuentes de aniones
F y de cationes organicos se eligen de manera que
el pH nal despues de la cristalizacion quede en
el intervalo de 6 a 12, preferiblemente en el in-
tervalo de 8-9,5. La composicion de la mezcla de
sntesis se caracteriza por las siguientes relaciones
molares:
H2O/(SiO2 + GeO2) = 4-50, preferiblemente 4-
20, mas preferiblemente 4-8
(SiO2 + GeO2)/X2O3 = 10-8, preferiblemente
mayor de 14
TEA/(SiO2 + GeO2) = 0,125-0,80, preferible-
mente 0,15-0,72
HF/(SiO2 + GeO2) = 0,1-2, preferiblemente 0,1-
0,8
(SiO2 + GeO2)/T’O2= 4-8, preferiblemente 20-8
H2O2/T’O2 = 0-50, preferiblemente 0-20
donde T’ representa un elemento tetravalente dis-
tinto a Si y Ge (Ti, V, ...) y X es un elemento
trivalente (Al, B, Ge, Cr, Fe, ...)
Con vistas a favorecer la cristalizacion, puede
ser conveniente sembrar la mezcla con cristales de
zeolita ITQ-5. Estos cristales se pueden a~nadir
como solido seco, como suspension de los cris-
tales en un lquido adecuado, o como un gel
pre-organizado.
En contraste con otros metodos de sntesis,
que requieren centrifugacion para separar la zeo-
lita, el metodo objeto de la presente invencion
permite la separacion de la zeolita del lquido ini-
cial por ltracion. Como resultado de esta l-
tracion, se obtienen materiales que son muy cris-
talinos y que pueden tostarse para eliminar el
material organico ocluido. Un metodo de tos-
tacion adecuado consiste en calentar al vaco, en
atmosfera de N2 o en atmosfera de otro gas inerte,
hasta una temperatura superior a 400C, preferi-
blemente superior a 550C.
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El producto solido obtenido tiene un modelo
de difraccion de rayos X caracterstico (radiacion
K del Cu, Figura 1). Este modelo tiene carac-
tersticas similares al modelo de zeolita Beta (Pa-
tente estadounidense US 28 341) a angulos 2 
altos (>20), siendo  el angulo de Bragg, pero
muestra poca similitud a angulos bajos. En parti-
cular, el pico a angulos 2  de alrededor de 7,7,
caracterizado por un semi-maximo de amplitud
completa de aproximadamente 1 y que es carac-
terstico de la zeolita Beta (Newsam, J.M. Treacy
M.M.L., Koetsier W.T. de Gruyter, C.B., Proc.
R. Soc. Land A. 1988, 420, 375) no aparece en
el modelo de ITQ-5. En su lugar hay dos picos
a 2  de 7 y 9,6 que en general muestran semi
maximo de amplitud completa mas baja (0,5 y
0,7 respectivamente). Ademas, a veces aparece
otra serie de picos mucho mas nos (dependiendo
de las condiciones de sntesis y de tostacion. En
la siguiente Tabla se muestra un modelo de di-
fraccion de rayos X tpico para ITQ-5. Se obtuvo
utilizando una ranura de divergencia automatica
que trabajaba al modo de irradiacion constante y
empleando Ka del Cu.
TABLA 1
Modelo de difraccion de rayosX de zeolita ITQ-5
3,4050 13
4,8000 2
5,8650 3
6,7800 18
7,0100 26
8,2900 5
9,5750 27
10,1550 11
11.1900 2
11,7300 10
12,2050 2
12,6450 1
13,2950 3
13,5450 2
13,9650 5
14,3650 2
18,2550 6
19,3650 9
19.8000 7
20,3650 16
21,0350 17
21,7350 19
22,1200 100
23.1000 8
23,8100 7
25,0150 18
25,6900 8
26,1550 7
26,7500 29
28,0900 19
28,3050 22
29,2000 33
30,0250 15
3
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TABLA 1 (continuacion)
Modelo de difraccion de rayosX de zeolita ITQ-5
30,7250 9
31,4750 7
32,4300 12
32,9100 12
33,8900 8
34,4150 13
35,9800 14
37,8650 7
38,5350 7
39.1150 8
39,9500 8
40,5750 7
41,4800 8
42,8500 13
43,8350 7
44,4000 7
45,0000 7
46,2050 9
47.1850 8
47,7350 8
48,6450 8
49,4900 12
Despues de tostada al vaco la ITQ-5 muestra
las siguientes lneas caractersticas.
TABLA 2
3,3500 13
4,7200 3
6,9000 42
9,4900 35
11,6500 6
13,2100 8
13,8500 5
15,3500 5
18,2050 5
19,2850 10
20,2750 11
20,8700 16
21,9650 100
23,0650 10
24,8750 16
25,6250 8
26,7050 22
27,9650 19
29,1850 25
30,0100 12
32,7900 12
34,2350 12
Al considerar la composicion qumica de la
zeolita obtenida, se ve que el metodo de la pre-
sente invencion permite la sntesis de zeolita Ge-
ITQ-5, Ti-ITQ-5, V-ITQ-5, etc., con una relacion
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molar T/Al que vara dentro del intervalo de 5-8,
siendo T la serie de atomos tetravalentes.
Las aplicaciones del material obtenido por el
presente metodo y que son reivindicadas por la
presente invencion son:
 en la preparacion de membranas zeolticas
sobre soporte
 como aditivo a catalizadores para cracking
cataltico
 componente activo o aditivo de catalizado-
res para la isomerizacion de petroleo ligero
 como un catalizador de cracking hidroge-
nante
 como catalizador de cracking hidrogenante
suave
 como catalizador de des-paranado e iso-
des-paranado
 como catalizador de alquilacion de isopa-
ranas con olenas y alquilacion de com-
puestos aromaticos con olenas y alcoholes
y mas especcamente la produccion de cu-
meno por alquilacion de benceno con propi-
leno
 como un catalizador de oxidacion selectiva
de compuestos organicos utilizando H2O2 o
peroxidos o hidroperoxidos organicos; oxi-
dacion de alcanos a alcoholes y cetonas; oxi-
dacion de alcoholes a cetonas; hidroxilacion
de compuestos aromaticos; epoxidacion de
olenas; oxidacion de tioeteres a sulfoxidos
y sulfonas; amoximacion de ciclohexanona
a ciclohexanonaoxima con NH3, etc.
Ejemplos
Ejemplo 1
Este ejemplo ilustra la preparacion de ITQ-5
que contiene Si y Ge.
Se hidrolizan 15 g de ortosilicato de tetraetilo
(TEOS) en 24,54 g de hidroxido de tetraetilamo-
nio (TEAOH, solucion acuosa al 35 %) y 3,49 g
de agua. Se a~naden luego 3,77 g de GeO2 hasta
disolucion completa. Se deja evaporar desde la
mezcla el alcohol formado por hidrolisis de TEOS,
mientras se agita. Se a~naden ahora 2,51 g de HF
(solucion acuosa al 48 %) y se calienta la mez-
cla resultante a 140C en un autoclave forrado de
PTFE. Durante el calentamiento, el autoclave se
mantiene en rotacion (60 rpm). Al cabo de 67
horas de calentamiento, se ltra la mezcla (pH =
8,0), obteniendose 19,73 g de zeolita ITQ-5 por
cada 100 g de gel sembrado. En la Figura 1 se
muestra el modelo de difraccion de rayos X.
Ejemplo 2
Este ejemplo ilustra la tostacion de ITQ-5
para dar un solido microporoso.
Parte del solido obtenido en el Ejemplo ante-
rior se tuesta al vaco a 580C durante 3 horas.
En la Figura 2 y en la Tabla 2 se muestra el mo-
delo de difraccion de rayos X del solido obtenido.
La adsorcion de N2 a 77 K indica que despues
de la tostacion la ITQ-5 es un solido microporoso
con un volumen de microporos de 0,2 cc/g.
Ejemplo 3
Este ejemplo, que se incluye aqu para poder
comparar los materiales ITQ-5 y Beta, ilustra la
preparacion de una zeolita Beta segun la solicitud
4
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de patente P9600625 de los mismos autores de la
presente invencion.
Se mezclan 80,55 g de hidroxido de tetraetila-
monio (solucion acuosa al 35 % en peso, Aldrich,
Na <2ppm, K <0,5 ppm) y 11,45 g de agua desio-
nizada. Se a~naden entonces 73,82 g de ortosilicato
de tetraetilo a la solucion resultante. Se mantiene
la mezcla a temperatura ambiente con agitacion
de sacudida para evaporar el etanol producido.
Se a~naden entonces 7,97 g de HF (48 %) a la so-
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lucion formada. La mezcla resultante se calienta
a 140C en autoclave forrado con PTFE. Durante
el calentamiento se mantiene el autoclave en ro-
tacion (60 rpm). Al cabo de 39 horas de calenta-
miento se ltra (pH 8,8) obteniendose 25,1 g de
zeolita Beta por cada 100 g de gel de siembra. El
modelo de difraccion de rayos X se muestra en la
Figura 3. Se pueden facilmente observar las di-
ferencias caractersticas entre el modelo obtenido
del material Beta y el modelo obtenido del ITQ-5.
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REIVINDICACIONES
1. Un material de zeolita microporoso que
tiene un modelo de difraccion de rayox X que
coincide con los dados en las Figuras 1 y 2, Tablas
1 y 2.
2. Un material segun la reivindicacion 1 cuya
composicion en su estado anhidro tostado corres-
ponde a la formula emprica:
x(HXO2)TO2
donde T es al menos un elemento tetravalente se-
leccionado del grupo que consiste en Si, Ge, Ti,
V; X es un elemento trivalente seleccionado del
grupo que consiste en Al, Ga, Fe3, Cr, y x tiene
un valor de 0 a 0,5.
3. Un material segun la reivindicacion 1 o la 2
en el que la formula emprica del material tostado
y anhidro es:
x(HXO2):gGeO2:SiO2
donde la relacion Si/Ge es superior a 2; X es un
cation trivalente y la relacion (Si+Ge)/X es su-
perior a 5.
4. Un material segun la reivindicacion 1 o la 2
en el que la formula emprica del material tostado
y anhidro es
x(HXO2):gGeO2:tTiO2:SiO2
donde la relacion Si/Ge es mayor de 2, X es un
cation trivalente, la relacion (Si+Ge)/X es supe-
rior a 5 y la relacion (Si+Ge)/Ti esta en el inter-
valo 10 a 10000.
5. Un material segun la reivindicacion 1 en el
que la formula emprica del material tostado y
anhidro es
x(HXO2):gGeO2:tTO2:SiO2
donde la relacion Si/Ge es mayor de 2, X es un
cation trivalente, la relacion (Si+Ge)/X es supe-
rior a 5, T es un cation tetravalente diferente de Si
y Ge y la relacion (Si+Ge)/T esta en el intervalo
10 a 10000.
6. Un metodo para la sntesis del material de
zeolita microporoso de cualquiera de las reivindi-
caciones 1, 2 o 3, caracterizado por no requerir
la presencia de cationes alcalinos en la mezcla de
sntesis y por utilizar aniones F, cationes tetraeti-
lamonio y pH bajo, teniendo la mezcla una com-
posicion en relaciones molares en los intervalos:
H2O/(SiO2+GeO2) = 4-50
(SiO2 + GeO2)/X2O3 = 10-8
TEA/(SiO2 + GeO2) = 0,125-0,80
F/(SiO2 + GeO2) = 0,1-2
donde X es un elemento trivalente, y en el que el
pH despues de la cristalizacion permanece en el
intervalo 6-12.
7. Un metodo segun la reivindicacion 6, donde
la relacion molar H2O/(SiO2+GeO2) es 4-20.
8. Un metodo segun la reivindicacion 6, donde
la relacion molar H2O/(SiO2+GeO2) es 4-8.
9. Un metodo segun la reivindicacion 6 donde
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la relacion molar (SiO2 + GeO2)/X2O3 es mayor
de 14.
10. Un metodo segun la reivindicacion 6, don-
de la relacion molar TEA/(SiO2 + GeO2) es 0,15-
0,72.
11. Un metodo segun la reivindicacion 6 don-
de la relacion molar F/(SiO2 + GeO2) es 0,1-0,8.
12. Un metodo segun la reivindicacion 6, don-
de el pH despues de la cristalizacion es 8-9,5.
13. Un metodo de preparacion de un material
de zeolita microporoso segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 1, 2, 4 o 5 que contiene Ti, Cr o V y
con un modelo de difraccion de rayos X esencial-
mente similar al mostrado en la Figura 1, en el
cual la mezcla tiene una composicion en terminos
de relaciones molares que esta en los intervalos:
H2O/(SiO2+GeO2) = 4-50
TO2/O = 0-0,25
(SiO2 + GeO2)/X2O3 = 10-8
TEA+/(SiO2 + GeO2) = 0,125-0,80
F/(SiO2 + GeO2) = 0,1-2
H2O2/F = 0-50
donde T es Ti, Cr o V, X es un elemento triva-
lente, y donde el pH despues de la cristalizacion
esta en el intervalo 6-12.
14. Un metodo segun la reivindicacion 13
donde la relacion molar H2O/(SiO2+GeO2) es 4-
20.
15. Un metodo segun la reivindicacion 13
donde la relacion molar H2O/(SiO2+GeO2) es 4-
8.
16. Un metodo segun la reivindicacion 13,
donde la relacion molar TO2/O es 0, 01-0, 05.
17. Un metodo segun la reivindicacion 13,
donde la relacion molar (SiO2 + GeO2)/X2O3 es
100-8.
18. Un metodo segun la reivindicacion 13
donde la relacion molar (SiO2 + GeO2)/X2O3 es
> 1000.
19. Un metodo segun la reivindicacion 13,
donde la relacion molar TEA+/(SiO2 + GeO2)
es 0,15-0,72.
20. Un metodo segun la reivindicacion 13
donde la relacion molar F/(SiO2 + GeO2) es 0,1-
0,8.
21. Un metodo segun la reivindicacion 13,
donde la relacion molar H2O3/F es 0-20.
22. Un metodo segun la reivindicacion 13
donde el pH despues de la cristalizacion es 8-9,5.
23. Un metodo de utilizacion de un material
de zeolita microporoso segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, como catalizador en proce-
sos de cracking, cracking hidrogenante, cracking
suave de hidrocarburos y/o de hidrocarburos con
funciones, hidroisomerizacion de petroleos desti-
lados directamente, eliminacion de paranas y de
iso-paranas, alquilacion de isoparanas y ole-
nas y alquilacion de compuestos aromaticos con
olenas y alcoholes y mas especcamente la pro-
duccion de cumeno por alquilacion de benceno
con propileno.
24. Un metodo de utilizacion de un material
de zeolita que contiene Ti, Cr o V segun cual-
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quiera de las reivindicaciones 2, 4 o 5, como
un catalizador en procesos de oxidacion selec-
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tiva de compuestos organicos utilizando H2O2 o
peroxidos o hidroperoxidos organicos.
NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva
del art. 167.2 del Convenio de Patentes Euro-
peas (CPE) y a la Disposicion Transitoria del RD
2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacion
del Convenio de Patente Europea, las patentes euro-
peas que designen a Espa~na y solicitadas antes del
7-10-1992, no produciran ningun efecto en Espa~na
en la medida en que coneran proteccion a produc-
tos qumicos y farmaceuticos como tales.
Esta informacion no prejuzga que la patente este o
no includa en la mencionada reserva.
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